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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áûñòðîå ðàçâèòèå íàóêè è òåõíèêè âû-
äâèãàåò íà ïåðâûé ïëàí çàäà÷è ñîçäàíèÿ ìà-
òåðèàëîâ ñ îñîáûìè, ïîä÷àñ óíèêàëüíûìè
ñâîéñòâàìè. Áîëüøèìè ïîòåíöèàëüíûìè âîç-
ìîæíîñòÿìè â ýòîì ïëàíå îáëàäàþò èíòåð-
ìåòàëëèäû [1]. Ñðåäè íèõ èìåþòñÿ ñîåäèíå-
íèÿ ñ íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè îáðàçîâàíèÿ
è ïëàâëåíèÿ, ïîëóïðîâîäíèêè è ñâåðõïðîâîä-
íèêè, ñîåäèíåíèÿ, îáëàäàþùèå âûñîêîé ïðî÷-
íîñòüþ è æàðîñòîéêîñòüþ ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ è óíèêàëüíûì ñâîéñòâîì �ýô-
ôåêòà ïàìÿòè�. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òàêèå
ìàòåðèàëû âñå ÷àùå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðàê-
òè÷åñêèõ öåëåé (â ýëåêòðîòåõíèêå, ðàäèîýëåê-
òðîíèêå, ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïðîìûøëåí-
íîñòè, àòîìíîé ýíåðãåòèêå è äëÿ ñîçäàíèÿ èç-
äåëèé è çàùèòíûõ ïîêðûòèé íîâîé òåõíèêè).
Îñîáåííîñòü èíòåðìåòàëëèäîâ ñîñòîèò â òîì,
÷òî îíè ìîãóò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî â êðèñ-
òàëëè÷åñêîì âèäå, â íèõ íåëüçÿ âûäåëèòü
îòäåëüíûå ìîëåêóëû, èõ íåâîçìîæíî áåç ïî-
òåðè èíäèâèäóàëüíîñòè ðàñïëàâèòü èëè ðàñ-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ïðèãîòîâëåíû âûñîêîýôôåêòèâ-
íûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Ni�Al-ñïëàâîâ, îòâå÷àþùèõ áàçèñíîìó ñîñòàâó Ni3Al, äëÿ ïðîöåññà óãëå-
êèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà. Ìîäèôèöèðîâàíèå ìàëûìè äîçàìè ïëàòèíû îñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì èîííîé
èìïëàíòàöèè. Êàòàëèçàòîðû ïðîòåñòèðîâàíû â ïðîöåññå óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 600�900 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ îêàçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü èõ ðàáîòû. Ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ
õàðàêòåðèçóþòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êëàñòåðû Pt ñ ðàçìåðàìè
îò 0.3�0.5 äî 3�5 íì, ñòàáèëèçèðîâàííûå â ñòðóêòóðå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al è Al2O3. Ìåòîäàìè XRD, SEM,
EDS, HRTEM, XPS, DSC-TG ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç íåìîäèôèöèðîâàí-
íûå êàòàëèçàòîðû ïîäâåðãàþòñÿ ÷àñòè÷íîìó çàêîêñîâàíèþ, à îáðàçöû, ìîäèôèöèðîâàííûå ïëàòèíîé, ñòà-
áèëüíû è ïðàêòè÷åñêè íå ïîäâåðæåíû äåçàêòèâàöèè âñëåäñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, èíòåðìåòàëëèäû, ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûé ñèíòåç, èîííàÿ èìïëàíòàöèÿ

òâîðèòü, îíè íå ñóùåñòâóþò â ãàçîâîé ôàçå.
Îíè îáëàäàþò ñïåöèôè÷åñêèìè ìåòàëëè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè, ïðè ýòîì èõ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ êàê
îò ñâîéñòâ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîíåíòîâ, òàê è
îò ñâîéñòâ èíòåðìåòàëëèäîâ òîãî æå ýëåìåíò-
íîãî ñîñòàâà, íî ñ èíûì ñîîòíîøåíèåì êîìïî-
íåíòîâ. Áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì êðèñòàëëè÷åñ-
êèõ è ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé, â íèõ ïðîèñõîäèò îïòèìèçà-
öèÿ âàæíûõ â ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè
ñâîéñòâ. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, ìåõàíè÷åñ-
êàÿ ïðî÷íîñòü è âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü àëþ-
ìèíèäîâ íèêåëÿ îáóñëîâëèâàåò ðàñòóùèé èí-
òåðåñ ê èññëåäîâàíèþ âîçìîæíîñòè èõ ïðèìå-
íåíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èëè íîñèòåëåé
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ðåàêöèÿõ ñî çíà÷èòåëü-
íûìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè, íàïðèìåð â ïðî-
öåññàõ êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà (ìåòàíà), ÷òî
îñîáåííî çíà÷èìî äëÿ Ðîññèè è ðåãèîíîâ ñî çíà-
÷èòåëüíûìè åãî çàïàñàìè [2, 3].

Ìàñøòàáû õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ïðè-
ðîäíîãî ãàçà ñäåðæèâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî òåì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ðåàëèçîâàííûå
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â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ïóòè åãî ïðåâðà-
ùåíèÿ â öåííûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû îñíî-
âàíû íà ñëîæíîì ýíåðãî- è êàïèòàëîåìêîì
ïðîöåññå ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðè-
ðîäíîãî ãàçà â ñèíòåç-ãàç [4]. Â ýòîé ñâÿçè íå-
îáõîäèìî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâ-
ëåííûå íà ðàçðàáîòêó âûñîêîýôôåêòèâíûõ
êàòàëèçàòîðîâ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, ñïîñîáñòâóþùèõ ñíèæå-
íèþ ýíåðãîçàòðàò ïðè ìíîãîòîííàæíîé ïåðå-
ðàáîòêå ïðèðîäíîãî ãàçà.

Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ñèí-
òåç-ãàçà òîëüêî ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà
(ÏÊÌ) íàøëà øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðî-
ìûøëåííîì ìàñøòàáå [4]:

ÑÍ4 + H2O = ÑÎ + 3Í2, 
o
298 207H∆ = êÄæ/ìîëü    (1)

Îäíàêî ââèäó íåäîñòàòêîâ äàííîãî ìåòî-
äà (âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ïåðåãðåòîãî âîäÿíîãî
ïàðà, âûäåëåíèå çíà÷èòåëüíûõ èçáûòî÷íûõ
êîëè÷åñòâ ÑÎ2, íåóäîáíîå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïî ìåòîäó Ôèøåðà �
Òðîïøà è äðóãèõ öåííûõ ïðîäóêòîâ õèìè÷åñ-
êîé è íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ñî-
îòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ Í2 : ÑÎ = 3 : 1) ðàç-
ðàáîòêà àëüòåðíàòèâíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ
ñèíòåç-ãàçà èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà (ÓÊÌ):

CH4 + CO2 = 2CO + 2H2, 
o
298 247H∆ = êÄæ/ìîëü    (2)

â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ íå ðåàëèçîâàíà.
Êàê è ïàðîâîé ðèôîðìèíã, îíà ÿâëÿåòñÿ ýí-
äîòåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì, à ñòîèìîñòü ïðî-
ìûøëåííîé ðåàëèçàöèè îáîèõ ïðîöåññîâ ñî-
ïîñòàâèèìà [4]. Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå êîí-
âåðñèè ìåòàíà ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà îáðàçó-
åòñÿ ñèíòåç-ãàç ñ íèçêèì îòíîøåíèåì n(H2)/
n(CO) â ïðîäóêòàõ, ÷òî îïòèìàëüíî äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà (êàê ïåðñïåêòèâ-
íîãî ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî âèäà òîïëèâà) è
îñóùåñòâëåíèÿ îêñîñèíòåçà [4, 5]. Ê äîñòîèí-
ñòâó ÓÊÌ ìîæíî îòíåñòè òàêæå òîò ôàêò,
÷òî îíà ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå äâóõ ãà-
çîâ (CO2 è CH4), îáóñëîâëèâàþùèõ ïàðíèêî-
âûé ýôôåêò. Ñîãëàñíî ïðîãíîçàì Ìåæäóíàðîä-
íîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî àãåíòñòâà, â XXI âåêå
ïðåîáëàäàþùèì èñòî÷íèêîì ýíåðãèè áóäóò
ñëóæèòü èñêîïàåìûå âèäû òîïëèâà, òàê ÷òî
âûáðîñ ÑÎ2 â àòìîñôåðó â 2020 ã. âîçðàñòåò
ïî ñðàâíåíèþ ñ óðîâíåì  1990 ã. íà 50 % [6].
Îãðàíè÷åíèå âûáðîñîâ äèîêñèäà óãëåðîäà ÿâ-
ëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíîé èç íàèáîëåå

àìáèöèîçíûõ çàäà÷, ñòîÿùèõ ïåðåä êàòàëèçîì.
Âûñîêàÿ ýíòàëüïèÿ ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè
ðèôîðìèíãà ìåòàíà ïîä äåéñòâèåì ÑÎ2 è âîç-
ìîæíîñòü îáðàòíîãî ïðåâðàùåíèÿ äåëàþò ýòîò
ïðîöåññ îäíèì èç íàèáîëåå ïðèãîäíûõ äëÿ õðà-
íåíèÿ âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè.

Â êàòàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ, íàïðàâ-
ëåííûõ íà èçó÷åíèå äàííîé ðåàêöèè, îñíîâ-
íîå âíèìàíèå óäåëÿþò ñëåäóþùèì ñïåöèôè-
÷åñêèì àñïåêòàì: àêòèâíîñòè ñîáñòâåííî ìå-
òàëëè÷åñêîé ôàçû, åå óñòîé÷èâîñòè ïî îò-
íîøåíèþ ê óãëåðîäíûì îòëîæåíèÿì è âûáî-
ðó íîñèòåëÿ, ñïîñîáñòâóþùåãî ïîâûøåíèþ
ýôôåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà [6�8].

Íèêåëåâûå êàòàëèçàòîðû çàðåêîìåíäîâà-
ëè ñåáÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå â ýòîé ðåàêöèè,
ïðè÷åì èõ àêòèâíîñòü ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâ-
íîñòüþ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [7�10]. Êàê ïðà-
âèëî, íèêåëü íàíîñÿò íà ðàçëè÷íûå ìàòåðè-
àëû, òàêèå êàê Al2O3 [7], MgO è TiO2 [4, 8] è
äð. Îäíàêî áîëüøèíñòâî êàòàëèçàòîðîâ ïîä-
âåðãàåòñÿ îòíîñèòåëüíî áûñòðîé äåçàêòèâà-
öèè, âûçâàííîé îáðàçîâàíèåì êîêñà [3�5].
Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ñïîñîáñòâó-
åò ïîâûøåíèþ àêòèâíîñòè è óìåíüøàåò êî-
ëè÷åñòâî óãëåðîäà íà èõ ïîâåðõíîñòè [11, 12].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñîçäàíèå íà îñíî-
âå èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ Ni3Al
íîâûõ ìàòåðèàëîâ, èìïëàíòèðîâàííûõ èîíà-
ìè ïëàòèíû, êàê àêòèâíûõ è ñòàáèëüíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåññà óãëåêèñëîòíîãî
ðèôîðìèíãà ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ni-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå
ñïëàâîâ Ni�Al ïðèãîòîâëåíû èç êîììåð÷åñêèõ
îáðàçöîâ ìåòàëëîâ íèêåëÿ (ÏÍÝ-1) è àëþìè-
íèÿ (ÀÑÄ-4), êîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåð-
ãàëèñü ïðîñóøêå â âàêóóìå ïðè 100 °Ñ â òå÷å-
íèå 4 ÷. Çàòåì îáðàçöû òùàòåëüíî ïåðåìåøè-
âàëèñü è ïðåññîâàëèñü â çàãîòîâêè öèëèíäðè-
÷åñêîé ôîðìû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíîé
ïëîòíîñòè, âëèÿþùåé íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà
ñèíòåçà [1]. Ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ � ñàìîðàñ-
ïðîñòðàíÿþùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèí-
òåç (ÑÂÑ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåæèìà ïîñëîéíîãî
ãîðåíèÿ ñ ó÷åòîì ôàçîâîé äèàãðàììû Ni�Al [13].
Ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ, õàðàêòåðèçóþùàÿ ïëîò-
íîñòü ñìåñè, ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ôîðìóëå
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η = (dê � dï)/dê ⋅ 100 %

ãäå η � èñõîäíàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöà, %;
dê � ïëîòíîñòü êîìïàêòíîãî ìàòåðèàëà, ã/ñì3;
dï � ïëîòíîñòü ïðåññîâàííîãî îáðàçöà, ã/ñì3.

Ñèíòåç ïðîèçâîäèëñÿ â áîìáå ïîñòîÿííîãî
äàâëåíèÿ â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà (àðãîíà), ãäå
ñíà÷àëà ïðîèçâîäèëîñü èíèöèèðîâàíèå ãîðå-
íèÿ ñïðåññîâàííîé çàãîòîâêè çà ñ÷åò ïîäâå-
äåíèÿ òåïëîâîãî èìïóëüñà îò âîëüôðàìîâîé
ñïèðàëè, ïîñëå ÷åãî ôðîíò âîëíû ðàñïðîñò-
ðàíÿëñÿ âäîëü îñè çàãîòîâêè ñàìîïðîèçâîëü-
íî. Ïîñëå îñòûâàíèÿ â èíåðòíîé ñðåäå ïîëó-
÷åííûé øòàáèê ïîäâåðãàëñÿ äðîáëåíèþ, äëÿ
êàòàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îòáèðàëàñü
ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö â ïðåäåëàõ 1000�
600 ìêì äëÿ êàæäîé èç ïîëó÷åííûõ ñèñòåì.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïëàòèíîé ïðîâîäèëîñü
ìåòîäîì èîííîé èìïëàíòàöèè, îñóùåñòâëåí-
íîé â âàêóóìíî-äóãîâîì èîííîì èñòî÷íèêå íà
óñîâåðøåíñòâîâàííîé óñòàíîâêå, ðàçðàáîòàí-
íîé â Íàöèîíàëüíîé ëàáîðàòîðèè èì. Ëîóðåí-
ñà (Áåðêëè, ÑØÀ, èñòî÷íèêè Mevva) [14].
Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ èìïëàíòàöèè: ïëîòíîñòü
èîííîãî òîêà 2.3 ìÀ/ñì2, ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ
èîíîâ 60 êýÂ, äîçà 1 ⋅ 1017 èîí/ñì2, ÷àñòîòà
2 Ãö, âàêóóì: 3 ⋅ 10�6 Òîðð.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ äî è ïîñëå êà-
òàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé îïðåäåëåí ìåòîäîì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ ïîìîùüþ äèôðàê-
òîìåòðà Shimadzu XRD-6000 ñ èçëó÷åíèåì
ÑuKα,  λ = 0.154187 íì (áàçà äàííûõ:
PCPDFWIN and POWDER CELL 2.4.). Òàêæå
äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ êàòàëèçàòîðîâ áûëè
çàïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîíèîìåòðà Siemens
D-501, îáîðóäîâàííîãî ìîíîõðîìàòîðîì Éîõàí-
ñîíà (Johanson), ôîêóñèðóþùèì Kα-èçëó÷åíèå
ñ íèçêèì ôîíîì è âûñîêèì ðàçðåøåíèåì.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà
ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ êâàðöåâûì òðóá÷àòûì
ðåàêòîðîì äèàìåòðîì 5 ìì ñ ôèêñèðîâàííûì
ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Àíàëèç èñõîäíûõ âåùåñòâ
è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëñÿ íà õðî-
ìàòîãðàôå �Õðîìîñ ÃÕ 1000.1�. Ñîðáåíò �
Carbosieve S II äëÿ îïðåäåëåíèÿ CH4, C2H6,
ÑÎ2, C2H4, C3H8, C3H6, H2O, N2, Í2, CO. Óñ-
ëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: ñêîðîñòü ãàçà-
íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) 30 ìë/ìèí, êîëîíêà ñòàëü-
íàÿ äëèíîé 3 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 3 ìì,
âðåìÿ àíàëèçà � 20 ìèí ïðè ïðîãðàììèðîâàí-
íîì íàãðåâå îò 40 äî 225 °Ñ. Äëÿ ðàñ÷åòà êîí-
öåíòðàöèé ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
èñïîëüçîâàí ìåòîä àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè.

Ìîðôîëîãèÿ êàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëàñü ñ
ïîìîùüþ ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÐÝÌ) íà ïðèáîðå VegaII LMU (×åõèÿ) ñ ñèñ-
òåìîé ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
ìèêðîàíàëèçà, èíòåãðèðîâàííîãî ñ VegaII
LMU, Oxford INCA Energy 350. Âñå ìèêðî-
ôîòîãðàôèè ñíÿòû ïðè âûñîêîì âàêóóìå, ñ
ýíåðãèåé ïåðâè÷íîãî ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
20 êÂ è ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðà âòîðè÷-
íûõ ýëåêòðîíîâ â ðåæèìå �ðàçðåøåíèÿ�.

Èññëåäîâàíèå ñòåïåíè çàóãëåðîæèâàíèÿ êà-
òàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå ñèíõðîííî-
ãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà Netzsch STA 409 (Ãåð-
ìàíèÿ), ñî÷åòàþùåì îäíîâðåìåííî òåðìîãðà-
âèìåòðèþ è äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùóþ
êàëîðèìåòðèþ (ÄÒÀ/ÄÑÊ). Ïðèáîð èíòåãðèðî-
âàí ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì QMS 403 (Ãåðìàíèÿ).
Äèàïàçîí òåìïåðàòóð îêèñëèòåëüíîé îáðàáîò-
êè êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâëÿë 25�1100 °Ñ, ñêî-
ðîñòü íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí â ïîòîêå âîçäóõà.

Ìèêðîñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðîâ èçó÷åíà
ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ) ñ
ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà JEM-2010 ïðè óñêîðÿþùåì íà-
ïðÿæåíèè 200 êÂ è ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñ-
òè 1.4 Å. ×àñòèöû êàòàëèçàòîðîâ áûëè íàíå-
ñåíû äèñïåðãèðîâàíèåì âçâåñè îáðàçöà â
ñïèðòå íà ìåäíóþ ïîäëîæêó ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà. Ëîêàëüíûé
àíàëèç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
EDAX-ñïåêòðîìåòðà Phoenix ñ Si(Li)-äåòåê-
òîðîì è ðàçðåøåíèåì ïî ýíåðãèè íå áîëåå
130 ýÂ. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è ìåæïëîñêîñò-
íûå ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì áûñòðîãî
Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììû Gatan Digital Micrograph 3.3.1.

ÐÔÝ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå
Physical Electronic 5700, îáîðóäîâàííîì ïî-
ëóñôåðè÷åñêèì ýëåêòðîííûì àíàëèçàòîðîì è
ðåíòãåíîâñêèì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ MgKα
(1253.6 ýÂ, 15 êÂ, 300 Âò). Êàëèáðîâêà îñóùåñò-
âëÿëàñü ïî ëèíèè Ñ1s (284.4 ýÂ) ñ îòêëîíåíè-
åì ±0.2 ýÂ. Îáðàçöû ïîìåùàëèñü â âàêóóì
(10�9 Òîðð), âî èçáåæàíèå âîññòàíîâëåíèÿ ìå-
òàëëîâ âðåìÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ìèíèìèçè-
ðîâàëîñü. Âñëåäñòâèå àññèìåòðè÷íîñòè ñèãíà-
ëîâ áûëà ïðîèçâåäåíà äåêîíâîëþöèÿ ñïåêò-
ðîâ, ïðè÷åì âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîä ñîîòâåòñòâó-
þùèå ñèãíàëû áûëè ïîäîáðàíû ìàòåìàòè÷åñ-
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êèå ôóíêöèè Ëîðåíöà � Ãàóññà (80�20 % ñî-
îòâåòñòâåííî) ñ ìèíèìàëüíûì îòêëîíåíèåì
âåëè÷èíû χ2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ ñåðèè êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñïëàâîâ Ni�Al ñ âàðüè-
ðîâàíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ (92.5�86.6 %) è
àëþìèíèÿ (7.5�13.4 %) ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäè èñ-
ñëåäîâàííûõ èíòåðìåòàëëèäîâ â ðåàêöèè ÓÊÌ
íàèáîëåå àêòèâíà ñèñòåìà ñî ñâåðõñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ (92.5 ìàñ. % Ni
è 7.5 ìàñ. % Al) îòíîñèòåëüíî ôàçû Ni3Al,
ãäå èìååò ìåñòî èíîå ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
Ni : Al (86.6 : 13.4 ìàñ. %) [3]. Îäíàêî, íåñìîò-
ðÿ íà õîðîøèå êàòàëèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè,
äàííàÿ ñèñòåìà ïîäâåðãàëàñü ÷àñòè÷íîé äåç-
àêòèâàöèè âñëåäñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì, ó÷èòûâàÿ âûñîêóþ àêòèâíîñòü
â ÓÊÌ è êîêñîóñòîé÷èâîñòü áëàãîðîäíûõ ìå-
òàëëîâ, äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ èíòåðìåòàëëè-
äîâ íà áàçå Ni3Al èñïîëüçîâàëàñü ïëàòèíà.
Ââèäó îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ñòîèìîñòè ýòî-
ãî ìåòàëëà ïðèìåíÿëàñü òåõíîëîãèÿ èîííîé
èìïëàíòàöèè, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà ïðîèçâåñòè
ìîäèôèöèðîâàíèå ïëàòèíîé ñ åå ìàññîâîé
äîëåé íå áîëåå 0.1 %. Áîëåå òîãî, â öåëÿõ ïî-
âûøåíèÿ ðåçèñòåíòíîñòè êîíòàêòîâ ê óãëåîò-
ëîæåíèþ ìîäèôèöèðîâàíèå èíòåðìåòàëëèä-
íîé ìàòðèöû Ni�Al ïðîèçâîäèëîñü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñîñòàâà Ni : Al = 86.6 : 13.4 (ìàñ. %).
Èíûìè ñëîâàìè, âî èçáåæàíèå ñèíòåçà îá-
ðàçöà ñ èçáûòî÷íûì êîëè÷åñòâîì ôàçû íèêå-
ëÿ, ïðîâîöèðóþùåãî óãëåîáðàçîâàíèå, âûá-
ðàí ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû. Ðåàêöèÿ ñóõîãî
ðèôîðìèíãà ìåòàíà èçó÷åíà â ïðèñóòñòâèè
äâóõ êàòàëèçàòîðîâ: Ni3Al (ñ ó÷åòîì ìàêñè-
ìàëüíîé àêòèâíîñòè âûáðàí îáðàçåö ñ ñîîò-
íîøåíèåì Ni : Al = 92.5 : 7.5 (ìàñ. %)) è èíòåð-
ìåòàëëèäà Ni3Al, èìïëàíòèðîâàííîãî Pt â
äîçå 1017 èîí/ñì2. Îáùàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ñìå-
ñè ðåàãåíòîâ (ÑÍ4 : ÑÎ2 : Íå = 20 : 20 : 60 îá. %)
ñîñòàâëÿëà 100 ìë/ìèí, îáúåì êàòàëèçàòîðà
1 ñì3. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà è óã-
ëåêèñëîãî ãàçà íà îáîèõ êîíòàêòàõ.

Ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ (500�550 °Ñ)
äîñòèãàþòñÿ íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè êîí-
âåðñèè (îêîëî 25�32 %) òîëüêî íà èìïëàíòè-
ðîâàííîì êàòàëèçàòîðå. Ïðè ýòîì, êàê ïîêà-
çàëè äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû, ñòåïåíü
êîíâåðñèè ïðîïîðöèîíàëüíà äîçå èìïëàíòè-
ðîâàííîé ïëàòèíû. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû ñòåïåíè êîíâåðñèè êàê ìåòàíà, òàê è óã-
ëåêèñëîãî ãàçà âîçðàñòàþò, ÷òî ïîäòâåðæäàåò
ýíäîòåðìè÷íîñòü ðåàêöèè (2). Ýòè äâà ðåàãåí-
òà, ïî-âèäèìîìó, ñïîñîáñòâóþò âçàèìíîé äèñ-
ñîöèàöèè äðóã äðóãà [6].

Êàê ïîêàçûâàþò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû,
ïðè 850�900 °Ñ èíòåðìåòàëëèäû íà áàçå ìàò-
ðèöû Ni3Al ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòàëè-
çàòîðàìè ðèôîðìèíãà ìåòàíà óãëåêèñëûì ãà-
çîì. Òàê, ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ x(ÑÍ4) è
x(ÑÎ2) íà íåìîäèôèöèðîâàííîì êàòàëèçàòî-
ðå ñîñòàâëÿþò 76 è 82 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñ-
ëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïëàòèíîé, äàæå ïðè
êðàéíå ìàëîì åå ñîäåðæàíèè (ìåíåå

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè
ìåòàíà (à) è óãëåêèñëîãî ãàçà (á) íà êàòàëèçàòîðàõ Ni3Al (1)
è Ni3Al + Pt (2). Óñëîâèÿ ïðîöåññà: ïðåäâàðèòåëüíàÿ îá-
ðàáîòêà � íàãðåâ â ïîòîêå ãåëèÿ äî 600 °C; òåìïåðàòóð-
íûé èíòåðâàë 600�900 °C, CO2 : CH4 : He = 20 : 20 : 60 (îá. %),
îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 100 ñì3/ìèí, îáúåì êà-
òàëèçàòîðà 1 ñì3.
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0.1 ìàñ. %), ýòè âåëè÷èíû óæå äîñòèãàþò 97
è 99 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ðèôîðìèíãå ýê-
âèìîëÿðíîé ñìåñè ÑÎ2 è ÑÍ4 ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ îáîèõ ðåàãåíòîâ äîëæíû áûòü îäèíà-
êîâûìè [4�6]. Îäíàêî íà èññëåäîâàííûõ â äàí-
íîé ðàáîòå êàòàëèçàòîðàõ ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ  õ(CO2) ïðåâûøàëà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
x(CH4). Òàê, ïðè 800 °Ñ íà Ni3Al ýòè âåëè÷è-
íû ñîñòàâèëè 73 è 64 % ñîîòâåòñòâåííî, à íà
Ni3Al + Pt � 95 è 92 % ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîò
ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî îñíîâíàÿ ðå-
àêöèÿ (2) â óñëîâèÿõ îïûòîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ
íåñêîëüêèìè âòîðè÷íûìè ðåàêöèÿìè [5, 6].
Íàïðèìåð, ðåàêöèåé îáðàòíîé êîíâåðñèè âî-
äÿíîãî ãàçà (RWGS):
ÑÎ2 + Í2 = Í2Î + ÑÎ

Íåêîòîðûå àâòîðû ñâÿçûâàþò òàêîå ðàñõîæ-
äåíèå ñ ïîëíîé äèññîöèàöèåé äèîêñèäà óãëå-
ðîäà ïî ðåàêöèè [6]
ÑÎ2  = ÑÎ + Î è ÑÎ  = Ñ + Î

Âëèÿíèå ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÑÍ4 : ÑÎ2.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè çíà-
÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ2

è ÑÍ4. Íàïðèìåð, ïðè óâåëè÷åíèè  ñîîòíîøå-
íèÿ ÑÎ2 è ÑÍ4 îò 1 äî 3 ñòåïåíü êîíâåðñèè
ìåòàíà âîçðàñòàåò ñ 64 äî 78 % ñîîòâåòñòâåí-
íî ïðè òåìïåðàòóðå 800 °Ñ. Â ïðîòèâîïîëîæ-
íîñòü ýòîìó ñòåïåíü êîíâåðñèè óãëåêèñëîãî
ãàçà ñíèæàåòñÿ îò 73 äî 36 %. Ïðè ýòîì áà-
ëàíñ ïî óãëåðîäó óëó÷øàåòñÿ ïî ìåðå îáîãà-

ùåíèÿ  ðåàêöèîííîé ñìåñè äèîêñèäîì óãëåðî-
äà. Ïðè îòíîøåíèè ÑÎ2 : ÑÍ4 = 1 : 1 ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ÑÎ2 ñîñòàâëÿåò 78 %, à ïðè ÑÎ2 : ÑÍ4 =
3 : 1 � 87 %. Áëàãîïðèÿòíîå âîçäåéñòâèå ÑÎ2

íà ïðîöåññ ÓÊÌ îáóñëîâëåíî åãî ñïîñîá-
íîñòüþ ê ðåãåíåðàöèè çàêîêñîâàííûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ è ÑÍ4 ïî ìåõàíèç-
ìó äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ âîäîðîäà [16].

Íà îñíîâàíèè êàòàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ìîäèôèöèðîâà-
íèå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al êðàéíå ìàëûìè äî-
çàìè ïëàòèíû ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó
óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè îáðàçöîâ â ïðîöåññå
êîíâåðñèè ìåòàíà óãëåêèñëûì ãàçîì.

Ôàçîâûé ñîñòàâ

Îáðàçåö Ni3Al (92.5 ìàñ. % Ni è 7.5 ìàñ. % Al).
Ðåíòãåíîãðàììû ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ è îò-
ðàáîòàííûõ â ïðîöåññå ÓÊÌ (900 °Ñ, 24 ÷)
êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ
äîñòîâåðíîé èäåíòèôèêàöèè ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû ïðåäïîëàãà-
åìûõ ôàç: Ni3Al, Ni, Ni1.04Al0.96, Ni0.9Al1.1,
Ni2Al3 (ñîãëàñíî Crystallographica Search-
Match Database, CSM DB).

Âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ôàçà, êàê äî, òàê è
ïîñëå èñïûòàíèé â ÓÊÌ, ïðåäñòàâëåíà Ni3Al.
Îò÷åòëèâî âûðàæåííûå ñâåðõñòðóêòóðíûå
ðåôëåêñû îò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñ-

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ èñõîäíîãî è îòðàáîòàííîãî â ïðîöåññå ÓÊÌ (óñëîâèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1) êàòàëè-
çàòîðà íà îñíîâå Ni3Al â ñðàâíåíèè ñ äèôðàêòîãðàììàìè ñîãëàñíî Crystallographica Search-Match DB. Ôàçû:
1 � Ni3Al, 2 � óïîðÿäî÷åííûé òâåðäûé ðàñòâîð Al â Ni, 3 � Ni, 4 � C (ãðàôèò).
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òåé (100) è (110) â îáëàñòè óãëîâ 23° < 2θ < 37°
óêàçûâàþò íà ôîðìèðîâàíèå äàëüíåãî ïîðÿä-
êà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå äàííîãî èí-
òåðìåòàëëèäà, õîòÿ â õîäå ÑÂÑ íà ïðîöåññ
ðàñòâîðåíèÿ Ni â Al íàêëàäûâàåòñÿ õèìè÷åñ-
êàÿ ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþò äâà ïðî-
öåññà: ðîñò ñëîÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäè-
íåíèÿ çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ðåàêöè-
îííîé äèôôóçèè è åãî ðàñòâîðåíèå. Äàæå äëÿ
óæå ñóùåñòâóþùåé ôàçû Ni3Al â óñëîâèÿõ
âûñîêèõ òåìïåðàòóð îñóùåñòâëÿåòñÿ óïîðÿ-
äî÷åíèå çà ñ÷åò ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî
ðîäà ñ ðàññëîåíèåì ñïëàâà è íàëè÷èÿ îáëàñ-
òè äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ [17]. Ñàìî óïî-
ðÿäî÷åíèå âîçíèêàåò íå îäíîðîäíî, à ôëóê-
òóàòèâíî, è ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ ëîêàëüíî
óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè, àíòèôàçíûå äîìå-
íû, à äàëüíåéøåå óïîðÿäî÷åíèå îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðîñòà ýòèõ äîìåíîâ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå îáðàçîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà Al â Ni â óñëîâèÿõ ÓÊÌ çàêîíîìåðíî, è
âûäåëåíèå íèêåëÿ  â äàëüíåéøåì ïðîèñõîäèò
èìåííî èç ýòîãî ðàñòâîðà.

Èòàê, ñðàâíèâàÿ òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äèôðàêòîãðàììû äëÿ ðàçëè÷-
íûõ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìå Ni�Al (ñì. ðèñ. 2),
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî, ïîìèìî èíòåðìåòàë-
ëèäà Ni3Al, äåòåêòèðóþòñÿ ôàçû ìåòàëëè÷åñ-
êîãî Ni, à òàêæå óïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî
ðàñòâîðà Al â Ni. Êðîìå òîãî, â îáëàñòè íå-
áîëüøèõ óãëîâ äèôðàêöèè íàáëþäàåòñÿ äèô-
ôóçíûé ïèê (17�25°), ïðåäïîëàãàþùèé íàëè-
÷èå àìîðôíîãî óãëåðîäà, è äîñòàòî÷íî îò-
÷åòëèâûé ðåôëåêñ ôàçû ãðàôèòà (~23°).

Ïðè àíàëèçå äèôðàêòîãðàììû îòðàáîòàí-
íîãî â ÓÊÌ îáðàçöà îáíàðóæåíî, ÷òî ôàçà
Ni3Al ïî-ïðåæíåìó äîìèíèðóåò, îäíàêî åå
îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü óìåíüøèëàñü, â
òî âðåìÿ êàê äëÿ ôàçû Ni îíà âûðîñëà. Ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòü èíòåðìåòàëëè-
äà â õîäå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè â
àãðåññèâíîé ñðåäå ïðîöåññà ÓÊÌ ðàçðóøè-
ëàñü ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû ìåòàëëè÷åñêîãî
íèêåëÿ, ÿâëÿþùåãîñÿ àêòèâíûì öåíòðîì äëÿ
àêòèâàöèè ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà [4, 5].
Òàêèì îáðàçîì, ðîëü èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al
ñâîäèòñÿ ê  ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû  êàòàëè-
òè÷åñêîé ñèñòåìû, òàê êàê äàííûé èíòåðìå-
òàëëèä îòíîñèòñÿ ê ðàçðÿäó ñóïåðñïëàâîâ ñ
ñàìîóïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ñòðóêòóðîé è îáëà-

äàåò àíîìàëüíî âûñîêèìè ïðî÷íîñòíûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè, òåïëîïðîâîäíîñòüþ è æàðî-
ñòîéêîñòüþ, à ïîòîìó ÿâëÿåòñÿ äîñòîéíûì
êîíêóðåíòîì îêñèäíîé êåðàìèêå.

Îáðàçåö Ni3Al + Pt. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëå-
íû ðåíòãåíîãðàììû ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ è
îòðàáîòàííûõ â ïðîöåññå ÓÊÌ (900 °Ñ, 24 ÷)
êàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàí-
íûå �ðîäíîé� ìàòðèöû, â êîòîðóþ ïðîèçâî-
äèëàñü èìïëàíòàöèÿ, ò. å. Ni3Al (86.6 ìàñ. %
Ni è 13.4 ìàñ. % Al).

Ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 3, à, â, èñõîäíûå
îáðàçöû ïðàêòè÷åñêè ìîíîôàçíû è ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé èíòåðìåòàëëèä Ni3Al. Â òî æå âðå-
ìÿ ðåôëåêñû äîñòàòî÷íî øèðîêèå, ïîýòîìó
âîçìîæíî íàëè÷èå î÷åíü ìàëîãî êîëè÷åñòâà
ôàçû íèêåëÿ, ó÷èòûâàÿ î÷åíü áëèçêèå ïàðà-
ìåòðû ðåøåòîê Ni3Al è Ni, à òàêæå ñëàáóþ
àññèìåòðè÷íîñòü ðåôëåêñîâ, íàïðèìåð, îò
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé (111) â îá-
ëàñòè 2θ = 44.2°. Ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ äèíàìèêà ôàçîîáðàçîâàíèÿ àíà-
ëîãè÷íà íåìîäèôèöèðîâàííîìó îáðàçöó, ò. å.
ïðîèçîøëî ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå ôàçû

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ: à, á � ìàò-
ðèöà Ni3Al, èñõîäíàÿ (à) è ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé
â ïðîöåññå ÓÊÌ (á), â, ã � Ni3Al + Pt, èñõîäíûé (â) è ïîñëå
êàòàëèçà (ã) (óñëîâèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1); ôàçû: 1 � Ni3Al,
2 � òâåðäûé ð-ð Al â Ni, 3 � Ni.
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èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al ñ âûäåëåíèåì ôàçû
ñâîáîäíîãî Ni è óïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî
ðàñòâîðà Al â Ni. Ôàç ãðàôèòà è àìîðôíîãî
óãëåðîäà íå îáíàðóæåíî, ÷òî ïîäòâåðæäå-
íî ðåçóëüòàòàìè ÄÒÀ�ÒÃ. Ðåôëåêñîâ ïëà-
òèíû òàêæå íå çàôèêñèðîâàíî, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü åå âûñîêîäèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì
â ðåçóëüòàòå èîííî-ïëàçìåííîãî âîçäåéñòâèÿ
íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòð ðåøåò-
êè Ni3Al ïëàâíî âîçðàñòàåò (îò 0.3574 äî
0.3580 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñ èäåàëüíûì
(0.3572 íì, ñîãëàñíî CSM DB) ñ óâåëè÷åíèåì
âðåìåíè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà. Ýòî ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî îáúåìíîé äèôôóçèåé àòî-
ìîâ óãëåðîäà, îáðàçîâàííûõ, íàïðèìåð, â ðå-
çóëüòàòå äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìåòàíà.

Èòàê, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, â õîäå ïðî-
öåññà ÓÊÌ íåçàâèñèìî îò ìîäèôèöèðîâàíèÿ
èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íàÿ äåñòðóêöèÿ èíòåðìå-
òàëëèäà Ni3Al ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíîãî íè-
êåëÿ, à òàêæå òâåðäîãî ðàñòâîðà Al â Ni.
Ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå ìåæäó èññëåäî-
âàííûìè îáðàçöàìè ñîñòîèò â òîì, ÷òî èìï-
ëàíòèðîâàííûé ïëàòèíîé êàòàëèçàòîð íå çà-
óãëåðîæèâàåòñÿ, à ïîòîìó ïåðñïåêòèâåí â
ïëàíå ñòàáèëüíîñòè åãî ðàáîòû â ÓÊÌ.

Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ
â õîäå ïðîöåññà óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà

Ìåòîäîì ÐÝÌ âûÿâëåíû ìîðôîëîãè÷åñêèå
îñîáåííîñòè èñõîäíûõ è îòðàáîòàííûõ â õîäå
ïðîöåññà ÓÊÌ êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå òîïî-
ãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îòëîæèâøèõñÿ
ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ÐÝÌ
è ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè, èñõîäíûé îáðàçåö îáëàäàåò ìàêðîïîðèñ-
òîé (d = 6 ⋅ 10�5 è 2 ⋅ 10�5 ì) ñòðóêòóðîé (ðèñ. 4, à)
ñ íåáîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (0.5 ì2/ã),
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ ñèñòåì [15].

Ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî-
ðèñòàÿ ñòðóêòóðà èñõîäíîãî îáðàçöà, ñôîð-
ìèðîâàííàÿ â óñëîâèÿõ ÑÂÑ, ñîõðàíÿåòñÿ (ñì.
ðèñ. 4, á). Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî âû-
ñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ îñíîâàííûõ
íà àëþìèíèäàõ íèêåëÿ ñïëàâîâ [1]. Îäíàêî îò-
íîñèòåëüíî ãëàäêàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî
îáðàçöà çàìåòíî èçìåíÿåòñÿ ïîä âîçäåéñòâè-
åì ðåàêöèîííîé ñðåäû (ñì. ðèñ. 4, á, â): íà-

áëþäàåòñÿ ðàçðûõëåíèå ïîâåðõíîñòè â ðå-
çóëüòàòå êàòàëèòè÷åñêîé ýðîçèè, ôîðìèðî-
âàíèå çàðîäûøåé ôàçû ìåòàëëè÷åñêîãî íè-
êåëÿ, à òàêæå ÷àñòè÷íîå çàóãëåðîæèâàíèå

Ðèñ. 4. Ìîðôîëîãèÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Ni3Al:
à � èñõîäíûé îáðàçåö, á, â � ðàçëè÷íûå ó÷àñòêè ïî-
âåðõíîñòè ñ ãëîáóëÿðíûì óãëåðîäîì (á) è óãëåðîäíûìè  âî-
ëîêíàìè, îáðàçîâàííûìè â õîäå ïðîöåññà ÓÊÌ â òå÷å-
íèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 900 °Ñ (â).
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êîíòàêòà, ïðè÷åì íà ðàçíûõ ó÷àñòêàõ êàòà-
ëèçàòîðà èìåþòñÿ ëèáî ôðàãìåíòàðíûå ãëî-
áóëÿðíûå ñêîïëåíèÿ ñàæè (ñì. ðèñ. 4, á), ëèáî
óãëåðîäíûå âîëîêíà (ñì. ðèñ. 4, â), ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòüþ íèêåëÿ íà
ïîâåðõíîñòè, ñôîðìèðîâàííîé â ðåçóëüòàòå
ïðèìåíåíèÿ íåðàâíîâåñíîãî ìåòîäà ÑÂÑ. Ïî-
äîáíîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè â
íåêîòîðîé ìåðå îáúÿñíÿåò íàáëþäàåìîå
óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïîñ-
ëå êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ äî 1.9 ì2/ã.

Ïî äàííûì ÏÝÌÂÐ (ðèñ. 5),  â ñòðóêòóðå
êàòàëèçàòîðà íà áàçå Ni3Al, ïîëó÷åííîãî ìå-
òîäîì ÑÂÑ, èìåþòñÿ ó÷àñòêè ñ ãðàíåöåíòðè-

ðîâàííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé è óïîðÿäî÷å-
íèåì, ñòðîãî ñîîòâåòñòâóþùèì ñîñòàâó èíòåð-
ìåòàëëèäà Ni3Al, à òàêæå ïðèëåãàþùèå ê íèì
ó÷àñòêè ñ íåñêîëüêî çàâûøåííûìè ìåæïëîñ-
êîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè (0.210 è 0.211 íì) è
îòñóòñòâèåì ÿðêî âûðàæåííûõ ìåæôàçíûõ
ãðàíèö. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ íàëè÷è-
åì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ è îáëàñòåé ñîñó-
ùåñòâîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ôàç.

Òàê, íà ðèñ. 5 ôðàãìåíòàðíûå ó÷àñòêè ðàç-
ìåðîì 100�150 íì ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâóõ-
ôàçíûå îáëàñòè êàòàëèçàòîðà (Ni è Ni3Al),
÷àñòè÷íî îêàéìëåííûå òîíêîé ïëåíêîé (10�
20 íì) èç îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðàÿ, ïî-âè-

Ðèñ. 5. ÏÝÌÂÐ-ìèêðîôîòîãðàôèè  è EDX-ñïåêòðû èñõîäíîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Ni3Al.
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äèìîìó, ñôîðìèðîâàëàñü â õîäå ÑÂÑ. Âìåñ-
òå ñ òåì, íà äàííûõ ó÷àñòêàõ íàáëþäàåòñÿ
áîëüøîå êîëè÷åñòâî âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñ-
òèö íèêåëÿ ñ ðàçìåðàìè 1�6 íì, ðàâíîìåðíî
ðàñïðåäåëåííûõ â ìàòðèöå. Íàëè÷èå òîíêîé
ïëåíêè èç Al2O3, âî-ïåðâûõ, îáåñïå÷èâàåò
äîïîëíèòåëüíóþ àêòèâàöèþ ìîëåêóë ÑÎ2, ÷òî
â ïîñëåäóþùåì ïîçâîëÿåò óäàëÿòü óãëåðîä, îá-
ðàçóþùèéñÿ ïðè äèññîöèàöèè ÑÍ4, ò. å. èíãè-
áèðóåò óãëåîáðàçîâàíèå; âî-âòîðûõ, îíà çà-
ùèùàåò íèêåëü îò äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ,
÷òî èìååò ìåñòî â ïðîöåññå ðèôîðìèíãà.

Ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïîêàçàíî, ÷òî â èñõîäíîì
îáðàçöå Ni3Al ëèíèÿ ñïåêòðà Ni2p â ðåçóëü-
òàòå äåêîíâîëþöèè ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà íà
äâå ñîñòàâëÿþùèå ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 852.04
è 855.35 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèìè Ni0 è Ni2+ (êàê
NiO èëè NiAl2O4), à ïîñëå êàòàëèçà îòíîñè-
òåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà Ni2+ âîçðàñ-
òàåò, ò. å. îáðàçåö îêèñëÿåòñÿ. Ëèíèÿ ñïåêòðà
Al2s ïðè äåêîíâîëþöèè äàåò  òðè ñîñòàâëÿþ-
ùèå: 111.58 ýÂ (Al0), 118.51 ýÂ (AlOx èëè
Al2O3, êàê àìîðôíûé êîìïîíåíò, ñàìàÿ èí-
òåíñèâíàÿ ëèíèÿ) è 120.89 ýÂ (NiAl2O4). Ïðè
ýòîì òðåòèé ñèãíàë ïîñëå êàòàëèçà ñòàíîâèòñÿ
èíòåíñèâíåå, ò. å. ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ÷àñòè÷-
íî îêèñëÿåòñÿ íå òîëüêî äî îêñèäà íèêåëÿ,
íî è äî øïèíåëè. Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó,
÷òî ìåòàí ïðàêòè÷åñêè íå ðåàãèðóåò ñ îêèñ-
ëåííûì íèêåëåì, íî àêòèâíî âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ êàòàëèçàòîðîì â âîññòàíîâëåííîì ñîñòî-
ÿíèè, îáðàçóÿ âîäîðîä è ïîâåðõíîñòíûé óã-
ëåðîä, êîòîðûé ìåäëåííî ðåàãèðóåò ñ ðåøå-
òî÷íûì êèñëîðîäîì è áûñòðî � ñ àäñîðáèðî-
âàííûì êèñëîðîäîì [8]. Òàê æå áûñòðî ÑÎ2

ðåàãèðóåò ñ ïîâåðõíîñòíûì óãëåðîäîì, îáðà-
çóÿ ÑÎ, è ìåäëåííî � ñ ìåòàëëîì, îáðàçóÿ
ÑÎ è ÌÎ. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé ìàðøðóò
ÓÊÌ âêëþ÷àåò äèññîöèàòèâíóþ àäñîðáöèþ
ìåòàíà ñ îáðàçîâàíèåì Ñ + 2Í2  è âçàèìîäåé-
ñòâèå ýòîãî óãëåðîäà ñ ÑÎ2 ïî îáðàòíîé ðå-
àêöèè Áóäóàðà [8]. Ê ïîáî÷íûì ìàðøðóòàì
îòíîñÿòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ïðîäóêòîâ õåìî-
ñîðáöèè ìåòàíà ñ êèñëîðîäîì êàòàëèçàòîðà,
à òàêæå äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ ÑÎ2 íà ìå-
òàëëå. Êîíêóðåíòíàÿ ðåàêöèÿ ïîâåðõíîñòíî-
ãî óãëåðîäà ñ àäñîðáèðîâàííûì êèñëîðîäîì
óìåíüøàåò êîíâåðñèþ ÑÎ2 â îñíîâíîé ðåàê-
öèè, ïîýòîìó, íàïðèìåð, ïðèñóòñòâèå êèñ-
ëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïîñîáñòâóåò ñíè-
æåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè ÑÍ4 + ÑÎ2 (îòðàâëå-

íèå êàòàëèçàòîðà êèñëîðîäîì). Èòàê, ÷àñòè÷íàÿ
äåçàêòèâàöèÿ èíòåðìåòàëëèäà ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíà íå òîëüêî óãëåðîäíûìè îòëîæåíèÿìè
íà åãî ïîâåðõíîñòè, íî è îêèñëåíèåì àêòèâíî-
ãî êîìïîíåíòà íèêåëÿ äî îêñèäà è øïèíåëè.

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ ìî-
äèôèöèðîâàííîãî ïëàòèíîé Ni3Al-êàòàëèçàòî-
ðà. Íà ðèñ. 6, à ïîêàçàíà ñòðóêòóðà èñõîäíîãî
êàòàëèçàòîðà Ni3Al + Pt (äîçà 1 ⋅ 1017 èîí/ñì2).
Âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
òèïè÷íûé ñêîë ñïëàâà, îòíîñèòåëüíî ãëàäêèé,
ñ íåçíà÷èòåëüíûìè øåðîõîâàòîñòÿìè, èìåþ-
ùèé ïðîòÿæåííûå ðàñùåëèíû ñî ñðåäíåé
øèðèíîé 0.1�0.5 ìêì. Îòäåëüíûå ôðàãìåíòû
îáðàçóþò ñëàáî âûðàæåííûå �ñòóïåíüêè�
âûñîòîé 0.5�2 ìêì è ïðîòÿæåííîñòüþ 1�3 ìêì
êàæäàÿ. Íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ïîð ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì 1�4 ìêì,

Ðèñ. 6. Ìîðôîëîãèÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Ni3Al + Pt:
à � èñõîäíûé îáðàçåö, á � ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòà-
íèé  â ïðîöåññå ÓÊÌ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 900 °Ñ.
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à òàêæå âûñòóïû íåïðàâèëüíîé è ñôåðè÷åñ-
êîé ôîðìû ñ ðàçìåðîì 2�5 ìêì.

Â óñëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è æåñò-
êîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû,
â êîòîðîé ïðîòåêàåò óãëåêèñëîòíûé ðèôîð-
ìèíã ìåòàíà, ñòðóêòóðà äàííîãî êàòàëèçàòî-
ðà èçìåíÿåòñÿ, íî íå ñòîëü ñóùåñòâåííûì
îáðàçîì, êàê íåìîäèôèöèðîâàííàÿ ìàòðèöà
Ni3Al (ñì. ðèñ. 6, á). Ïîñëå êàòàëèçà ïîâåðõ-
íîñòü ïðåîáðàçóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: íå-
êîòîðàÿ ÷àñòü (îêîëî 20�30 %) îñòàåòñÿ áåç
ÿâíî âûðàæåííûõ èçìåíåíèé, ïîðèñòîñòü ñî-
õðàíÿåòñÿ, îäíàêî î÷åâèäíî îáðàçîâàíèå íî-
âîé ôàçû â âèäå ìåëêèõ êðèñòàëëèòîâ (0.1�
0.3 ìêì) ñ ÷åòêîé îãðàíêîé, õàðàêòåðíîé äëÿ
÷èñòûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè ëîêàëüíî-
ãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî
äàííûå êðèñòàëëèòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷èñ-
òûé íèêåëü, ñåãðåãèðîâàâøèé ê ïîâåðõíîñòè
èç îáúåìà ìíîãîôàçíîé ãåòåðîãåííîé ñèñòå-
ìû Ni + Ni3Al + òâåðäûé ðàñòâîð Al â Ni. Íà
ýòî óêàçûâàþò è äàííûå ÏÝÌÂÐ: íà ðèñ. 7
îò÷åòëèâî âèäíû êðèñòàëëèòû íèêåëÿ (ðàç-
ìåðîì ïîðÿäêà 10 íì), âûäåëèâøèåñÿ ñ ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ èíòåðìåòàëëèäà è íàõîäÿ-
ùèåñÿ â ñòàäèè àãðåãèðîâàíèÿ (íàáëþäàåòñÿ
àìîðôíûé �ïåðåøååê� ìåæäó äâóìÿ êëàñòå-
ðàìè íèêåëÿ). Ïðè ýòîì áëèæàéøèé êëàñòåð
Ni íàõîäèòñÿ â ôîêóñå, è îò÷åòëèâî âèäíà
ðåãóëÿðíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, êî-
òîðàÿ äàåò äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó ñ ìåæ-

ïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì 0.203 íì (ðåôëåêñ îò
ïëîñêîñòè (111) Ni).

Êðîìå òîãî, â ñòðóêòóðå äàííîãî êàòàëè-
çàòîðà íàáëþäàþòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñ-
òèöû ïëàòèíû  ðàçìåðîì îò 0.3�0.5 äî 3�5 íì,
ñòàáèëèçèðîâàííûå â îñíîâíîì â ìàòðèöå
èíòåðìåòàëëèäà è îêñèäà àëþìèíèÿ (ðèñ. 8).
Ïðîñòûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â ÷àñòèöàõ
òàêîãî ðàçìåðà ñîäåðæèòñÿ âñåãî îò 3�6 äî
30�60 àòîìîâ ïëàòèíû.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â ïðî-
öåññå èîííîé èìïëàíòàöèè âûñîêîäèñïåðñíûå
êëàñòåðû ïëàòèíû õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷-
íî âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïðè òåðìîîáðàáîò-
êå êàòàëèçàòîðà â îêèñëèòåëüíî-âîîñòàíîâè-
òåëüíîé ñðåäå ÓÊÌ, ò. å. ðàçìåð ÷àñòèö Pt
ïîñëå èñïûòàíèé â ðèôîðìèíãå ìåòàíà â òå-
÷åíèå 24 ÷ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 600�
900 °Ñ ñîõðàíÿåòñÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â äàí-
íîì ñëó÷àå íå íàáëþäàëîñü çàóãëåðîæèâàíèÿ
êîíòàêòîâ, ò. å. íè ñàæè, íè óãëåðîäíûõ âî-
ëîêîí (êàê â ñëó÷àå íåìîäèôèöèðîâàííîé ìàò-
ðèöû) íå çàôèêñèðîâàíî. Âïîëíå âåðîÿòíî,
÷òî ïëàòèíà, îáëàäàþùàÿ ìåíüøåé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ óãëåðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ íèêåëåì,
ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ åãî êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè ÷åðåç ñëîé êàòàëèçàòîðà.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ìèêðî-
ñòðóêòóðà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå
íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ. Äëÿ

Ðèñ. 7. ÏÝÌÂÐ-ìèêðîôîòîãðàôèÿ, ëîêàëüíûé EDS-
ñïåêòð è Ôóðüå-äèôðàêòîãðàììà ñ îòðàáîòàííîãî â ÓÊÌ
êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Ni3Al, èìïëàíòèðîâàííîãî ïëà-
òèíîé (óñëîâèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1).

Ðèñ. 8.  ÏÝÌÂÐ-ìèêðîôîòîãðàôèÿ  è ñóììàðíûé EDX-
ñïåêòð ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
Ni3Al, èìïëàíòèðîâàííîãî ïëàòèíîé.



ÈÍÒÅÐÌÅÒÀËËÈÄÛ ÄËß ÊÎÍÂÅÐÑÈÈ ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ ÃÀÇÀ 17

ñðàâíåíèÿ áûë ñèíòåçèðîâàí êàòàëèçàòîð
Ni3Al + Pt, îäíàêî ïëàòèíà ââîäèëàñü íå ìå-
òîäîì èîííîé èìïëàíòàöèè, à íåïîñðåäñòâåí-
íî â õîäå ÑÂÑ. Ïðè ýòîì ìàññîâàÿ äîëÿ ïëà-
òèíû ñîñòàâëÿëà 3 %, ÷òî áîëåå ÷åì íà ïî-
ðÿäîê âûøå, ÷åì ïîñëå èìïëàíòàöèè â ðàñ-
÷åòå íà óäåëüíóþ ìàññó îáðàçöà (ó÷èòûâàÿ
íå ïîâåðõíîñòíîå, à îáúåìíîå ðàñïðåäåëåíèå).
Â ðåçóëüòàòå êàòàëèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè îêà-
çàëèñü ñîïîñòàâèìû ñ èìïëàíòèðîâàííûìè
îáðàçöàìè, õîòÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè ÑÍ4 è ÑÎ2

áûëè íà 2�6 % íèæå â çàâèñèìîñòè îò óñëî-
âèé ÓÊÌ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ïî-
íèæåííîé êîíöåíòðàöèåé ïîâåðõíîñòíûõ àòî-
ìîâ Pt, äîñòóïíûõ äëÿ àäñîðáöèè ìåòàíà.
Êðîìå òîãî, êàòàëèçàòîð ïîäâåðãàëñÿ ëîêàëü-
íîìó çàóãëåðîæèâàíèþ.

Ñòàáèëüíîñòü è äåçàêòèâàöèÿ

Òåñò íà ñòàáèëüíîñòü ïðîâåäåí â ïðîöåññå
êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç ïðè òåìïåðà-
òóðå 900 °Ñ â òå÷åíèå 140 ÷ ïðè ìîëÿðíîì ñî-
îòíîøåíèè ÑÍ4 : ÑÎ2 = 1 : 1 (ðèñ. 9). Êàòàëè-
çàòîð Ni3Al + Pt â òå÷åíèå ïåðâûõ 65�70 ÷
ðàáîòàåò ñòàöèîíàðíî, ïåðèîäà ðàçðàáîòêè íå
çàôèêñèðîâàíî, äàëåå íàáëþäàåòñÿ ñëàáî âû-
ðàæåííîå ïàäåíèå àêòèâíîñòè, ïðè ýòîì ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè ñíèæàþòñÿ òîëüêî íà 2�4 %.

Íåñìîòðÿ íà î÷åíü íèçêîå ñîäåðæàíèå
ïëàòèíû (äîçà 1 ⋅ 1017 èîí/ñì2), ñòàáèëüíîñòü
ðàáîòû èìïëàíòèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà íà-
ìíîãî ïðåâûøàåò ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû ìàò-
ðèöû. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü êðàéíå ìàëîé
ðàñòâîðèìîñòüþ óãëåðîäà â áëàãîðîäíûõ ìå-
òàëëàõ, à òàêæå äèñïåðãèðîâàíèåì ïëàòèíû
ïî âñåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Áîìáàðäèðîâà-
íèå óñêîðåííûìè èîíàìè ïëàòèíû êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, âîçíèêàþùåé â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå, ïðèâîäèò ê åå ïîâðåæäåíèÿì:
ãåíåðàöèè äåôåêòîâ, âàêàíñèé è äðóãèõ òè-
ïîâ ðåøåòî÷íîãî ðàçóïîðÿäî÷èâàíèÿ â îáëàñ-
òÿõ âîêðóã èîííîãî òðåêà. Ïðè óâåëè÷åíèè
÷èñëà èîíîâ, ïîïàäàþùèõ íà ãðàíóëû Ni3Al
â ïåðèîä èìïëàíòàöèè, èíäèâèäóàëüíûå ðàç-
óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè íà÷èíàþò ïåðåêðû-
âàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñèëüíî èñêàæåííûõ
ñëîåâ. Ñóììàðíîå èçìåíåíèå ðåøåòêè è ðàñ-
ïðåäåëåíèå ïîâðåæäàåìîñòè ïî ãëóáèíå ñó-
ùåñòâåííî çàâèñÿò îò òèïà èîíîâ (Pt2+, Pt4+),
òåìïåðàòóðû ìèøåíè, ýíåðãèè èîíîâ, ñóì-

ìàðíîé äîçû è ýôôåêòà êàíàëèðîâàíèÿ [13].
(Ïîñëåäíèì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ââèäó îòñóò-
ñòâèÿ àêñèàëüíûõ è ïëîñêîñòíûõ êàíàëîâ â
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìíîãîôàçíûõ îáðàçöàõ
íà îñíîâå Ni3Al, ïîëó÷åííûõ â íåðàâíîâåñ-
íûõ óñëîâèÿõ ÑÂÑ.) Êàê ñëåäñòâèå, â ïðèïî-
âåðõíîñòíîé îáëàñòè ìàòåðèàëà îáðàçóþòñÿ
àòîìíûå ñìåñè, ñîñòàâ êîòîðûõ íå ëèìèòè-
ðóåòñÿ ïðèíöèïàìè òåðìîäèíàìèêè, à êëàñòå-
ðû íèêåëÿ ïîäâåðãàþòñÿ äðîáëåíèþ íà ñóáêëàñ-
òåðû ìåíüøèõ ðàçìåðîâ, êîòîðûå â ìåíüøåé
ñòåïåíè ïîäâåðæåíû çàóãëåðîæèâàíèþ [8, 12].

Äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà
íà îñíîâå Ni3Al â ïåðâûå 6�12 ÷ ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ÑÎ2 è ÑÍ4 ñëàáî âîçðàñòàþò (ïåðèîä
ðàçðàáîòêè), äàëåå â òå÷åíèå 35�40 ÷ êàòà-
ëèçàòîð ðàáîòàåò ñòàáèëüíî, è ëèøü ïîñëå
50�55 ÷ ðàáîòû ñòåïåíè êîíâåðñèè îáîèõ êîì-
ïîíåíòîâ óìåíüøàþòñÿ. Â îñíîâíîì ýòî ñâÿ-
çàíî ñ óãëåîòëîæåíèåì íà ïîâåðõíîñòè êîí-
òàêòîâ è ñ ÷àñòè÷íûì îêèñëåíèåì íèêåëÿ.

Â ïðèíöèïå, äåçàêòèâàöèÿ ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíà ðÿäîì ôàêòîðîâ: óìåíüøåíèåì
÷èñëà àêòèâíûõ öåíòðîâ âñëåäñòâèå ñïåêàíèÿ
÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà, âçàèìî-
äåéñòâèåì àêòèâíûõ ìåòàëëîâ ñ íîñèòåëåì â

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà (à) è óãëå-
êèñëîãî ãàçà (á) îò âðåìåíè íà êàòàëèçàòîðàõ Ni3Al (1) è
Ni3Al + Pt (2).



18 Ë. À. ÀÐÊÀÒÎÂÀ

òâåðäîé ôàçå, à òàêæå îòëîæåíèåì óãëåðî-
äà. Ñîãëàñíî äàííûì ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé, ñïåêàíèÿ èíòåðìåòàëëèäîâ íà áàçå
æàðîïðî÷íîé ìàòðèöû Ni3Al íå îáíàðóæåíî.
Ìåòîäîì ÐÔÝÑ çàôèêñèðîâàí ýôôåêò âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ íîñèòåëåì, ïðèâîäÿùèé ê îá-
ðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà
NiAl2O4, íî øïèíåëü ïîäàâëÿåò óãëåîòëîæå-
íèå. Íàêîíåö, ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÐÝÌ(+EDS),
ÏÝÌ, ÄÒÀ�ÒÃ âûÿâëåíî çàóãëåðîæèâàíèå
íåìîäèôèöèðîâàííîé ìàòðèöû Ni3Al.

Â äàííîé ðàáîòå èäåíòèôèöèðîâàíû äâå ôîð-
ìû óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé (ñì. ðèñ. 4, á, â) �
ãëîáóëÿðíàÿ è âîëîêíèñòàÿ. Ïðè áîëåå äåòàëü-
íîì èçó÷åíèè ìåòîäîì ÏÝÌ (ÏÝÌÂÐ) îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ îòëîæå-
íèé ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà (ðèñ. 10).
Óãëåðîäíûå òðóáêè èìåþò �áàìáóêîîáðàçíóþ�
(ñì. ðèñ. 10, à, á) è êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó ñ  âûíîñîì ÷àñòèö Ni â ñòðóêòóðó
óãëåðîäíîãî âîëîêíà  (ñì. ðèñ. 10, â). Êðîìå
òîãî, íàáëþäàåòñÿ îñàæäåíèå óãëåðîäà ñ ðûõ-
ëîé, ìàëî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé, ïðè-
÷åì óãëåðîä ñîñòîèò èç îòäåëüíûõ ôðàãìåí-
òîâ ãðàôèòîïîäîáíîé ôàçû (ñì. ðèñ. 10, ã).

Â ïåðâîì ñëó÷àå ÷àñòèöû íèêåëÿ ïîêðû-
òû ãðàôèòîì ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì
<002> 0.348 íì. Ýòà âåëè÷èíà íåñêîëüêî îò-
ëè÷àåòñÿ îò ðàññòîÿíèÿ äëÿ èäåàëüíîãî ãðà-
ôèòà (0.336 íì) è áëèçêà ê ìåæïëîñêîñòíûì
ðàññòîÿíèÿì äëÿ äðóãèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ, íàïðèìåð ñèáóíèòà (0.348 íì) è òåõíè-
÷åñêîãî óãëåðîäà (0.362 íì), ñïîñîáíûõ èíòåð-
êàëèðîâàòüñÿ. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå âû-
íîñ ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà  íå
ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî èíòåðêàëÿöèåé ìåæäó
ñëîÿìè ãðàôèòà. Íà ðèñ. 10, á îò÷åòëèâî âèä-
íî, ÷òî áàçèñíûå ïëîñêîñòè ãðàôèòà, ñôîð-

Ðèñ. 10. Óãëåðîäíûå îòëîæåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè  êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Ni3Al, ñôîðìèðîâàííûå â ïðîöåññå ÓÊÌ
â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 900 °Ñ. Ñòðóêòóðà: à, á � �áàìáóêîîáðàçíàÿ�, â � êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêàÿ,
ã � ïðåèìóùåñòâåííî àìîðôíàÿ ñ ôðàãìåíòàìè ìàëîóïîðÿäî÷åííîé ãðàôèòîâîé ñòðóêòóðû.
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ìèðîâàííîãî â õîäå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
ìåòàíà ñ óãëåêèñëûì ãàçîì, îðèåíòèðîâàíû
ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé (íè-
êåëåâîé, ñîãëàñíî EDS) ÷àñòèöû. Ïðè÷åì òîë-
ùèíà òàêèõ îáðàçîâàíèé ãðàôèòà äîñòèãàåò
30�50 íì, ò. å. íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ (èíîãäà
áîëåå 100) áàçàëüíûõ, ïî÷òè áåçäåôåêòíûõ
ïëîñêîñòåé ãðàôèòà.

Ïðè÷èíû ôîðìèðîâàíèÿ �áàìáóêîîáðàç-
íûõ� òðóáîê ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ïîçèöèé öèê-
ëè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ
÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà óãëåðîäîì íåïîñðåä-
ñòâåííî â îáëàñòè åå êîíòàêòà ñ ðàñòóùåé
óãëåðîäíîé òðóáêîé [18]. Èçâåñòíî, ÷òî ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðè ðîñòå óãëåðîäíûõ
òðóáîê ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ óãëåðîäà ÷åðåç
ìåòàëëè÷åñêóþ ÷àñòèöó [19, 20]. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè êðèòè÷åñêîãî óãëåðîäíîãî çàðîäû-
øà ïðîèñõîäèò ðîñò ïåðâè÷íîãî çàðîäûøà,
ïîä êîòîðûì ïîñëåäîâàòåëüíî îáðàçóþòñÿ è
âûðàñòàþò íîâûå çàðîäûøè, à ýòî ïðèâîäèò
ê ôîðìèðîâàíèþ íåñêîëüêèõ ãðàôåíîâûõ ñëî-
åâ. Êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ïðèïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå ìåòàëëà ðåçêî óìåíüøàåò-
ñÿ, òàê êàê ñêîðîñòü äèôôóçèè àòîìîâ óãëå-
ðîäà ìàëà. Ýòî âîçìîæíî â íåñòàöèîíàðíûõ
óñëîâèÿõ, êîãäà ïîòîê óãëåðîäà, äèôôóíäè-
ðóþùåãî âíóòðè ÷àñòèöû ìåòàëëà, áóäåò
ìåíüøå ïîòîêà óãëåðîäà, èäóùåãî íà ðîñò
òðóáêè. Êàæäîìó çíà÷åíèþ âåëè÷èíû ïåðå-
ñûùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííûé êðèòè-
÷åñêèé ðàäèóñ çàðîäûøà [18], ïîýòîìó òàêîå
óìåíüøåíèå ïåðåñûùåíèÿ ïðèâåäåò ê óâåëè-
÷åíèþ êðèòè÷åñêîãî ðàäèóñà äëÿ ñëåäóþùå-
ãî çàðîäûøà. Îáðàçîâàíèå íîâîãî çàðîäûøà
ñ ðàäèóñîì, ïðåâûøàþùèì ðàäèóñ âíóòðåí-
íåãî êàíàëà òðóáêè, áóäåò íåâîçìîæíî. Ïðè
ýòèõ óñëîâèÿõ áóäåò ïðîèñõîäèòü âíåäðåíèå
àòîìîâ óãëåðîäà ïî ñâÿçÿì ìåòàëë�óãëåðîä
íà êðàÿõ ðàñòóùåãî çàðîäûøà è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ðîñò ïîëîé óãëåðîäíîé òðóáêè. Äàëü-
íåéøèé ðîñò òðóáêè áóäåò ïðîèñõîäèòü äî
òîãî ìîìåíòà, ïîêà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå
ìåòàëëà áóäåò äîñòèãíóòî ïåðåñûùåíèå óã-
ëåðîäà (çà ñ÷åò äèôôóçèè àòîìîâ óãëåðîäà),
äîñòàòî÷íîå äëÿ îáðàçîâàíèÿ íîâîãî çàðîäû-
øà ñ êðèòè÷åñêèì ðàäèóñîì, ìåíüøèì èëè
ðàâíûì êàíàëó òðóáêè. Ïîñëå ðîñòà ýòîãî çà-
ðîäûøà, ÿâëÿþùåãîñÿ ïåðåãîðîäêîé ðàñòóùåé
òðóáêè, áóäåò ïðîèñõîäèòü óìåíüøåíèå ñî-

äåðæàíèÿ óãëåðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå,
ðîñò òðóáêè è ïîñëåäóþùåå íàñûùåíèå ÷àñ-
òèöû óãëåðîäîì äî âåëè÷èíû, äîñòàòî÷íîé
äëÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà ñ êðèòè÷åñêèì ðà-
äèóñîì, ìåíüøèì èëè ðàâíûì êàíàëó òðóá-
êè. Ñêîðåå âñåãî, îñíîâíîé ïðè÷èíîé ôîð-
ìèðîâàíèÿ  �áàìáóêîîáðàçíûõ� óãëåðîäíûõ
òðóáîê ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå
âåëè÷èíû ïåðåñûùåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñ-
òèöû óãëåðîäîì [18].

Êîëè÷åñòâåííî îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ
óïëîòíåíèÿ îöåíåíî ïî äàííûì ÄÒÀ�ÒÃ.
Â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ðàáîòû â ïðîöåññå
ÓÊÌ íåìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà íà
îñíîâå Ni3Al, à òàêæå òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-
ñà ÓÊÌ ïðèðîñò åãî ìàññû çà ñ÷åò çàóãëåðî-
æèâàíèÿ ñîñòàâëÿë â ñðåäíåì îò 0.3 äî 12 %.
Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÔÀ äëÿ îòðàáî-
òàííûõ â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî ïåðèî-
äà îáðàçöîâ (áîëåå 24 ÷), êîãäà â õîäå ÓÊÌ
ôîðìèðóåòñÿ íå òîëüêî àìîðôíûé, íî è ãðà-
ôèòîïîäîáíûé óãëåðîä, ðåãèñòðèðóåìûé ìå-
òîäîì ÐÔÀ. Íà ðèñ. 11, à ïðåäñòàâëåíû äàí-
íûå ÄÒÀ�ÒÃ, ïîëó÷åííûå ïðè òåðìîïðîãðàì-
ìèðîâàííîì îêèñëåíèè âîçäóõîì îòðàáîòàí-
íîãî â ïðîöåññå ÓÊÌ êàòàëèçàòîðà íà îñíî-
âå Ni3Al â òå÷åíèå 24 ÷.

Äèôôóçíûé ýíäîýôôåêò â îáëàñòè íèçêèõ
òåìïåðàòóð (äî 250 °Ñ) îáóñëîâëåí äåñîðáöèåé
àäñîðáèðîâàííîé èç âîçäóõà âîäû. Íåñóùåñò-
âåííîå óâåëè÷åíèå ìàññû íà êðèâîé ÒÃ äî
500 °Ñ âûçâàíî ïîñòåïåííûì îêèñëåíèåì íè-
êåëÿ (ñ ìàëîé çàäåðæêîé â îáëàñòè äåñîðá-
öèè âîäû). Ðåçêîå èçìåíåíèå ìàññû íà êðè-
âûõ ÒÃ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ çíà÷èòåëüíûì
ýêçîýôôåêòîì â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé

C + O2 = CO2, 
o
f � 393.51H∆ = êÄæ/ìîëü

â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 530�800 °Ñ, îáóñ-
ëîâëåíî ñãîðàíèåì îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè êà-
òàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðîäóêòîâ óï-
ëîòíåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ2 (ïîäòâåðæäåíî
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè).
Ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ ôîðì óã-
ëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè çàêîêñîâàííîãî êàòà-
ëèçàòîðà, íåñèììåòðè÷íîñòü ýêçîýôôåêòà ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåíà ñãîðàíèåì íà ïåðâîì
ýòàïå àìîðôíîãî óãëåðîäà, êîòîðûé ñðåäè
ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà, êàê ïðà-
âèëî, îêèñëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü [3, 4, 12],
à íà âòîðîì ýòàïå � âûãîðàíèåì ïðîäóêòîâ
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óïëîòíåíèÿ ãðàôèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû. Ñóì-
ìàðíîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ óãëåîòëîæåíèÿ
ñîñòàâèëî 7.36 ìàñ. %. îò íàâåñêè êàòàëèçàòî-
ðà. Äàëüíåéøèé ðåçêèé ðîñò ìàññû îáðàçöà
ïðè òåìïåðàòóðå  800 °Ñ õàðàêòåðèçóåò ïðî-
öåññ îêèñëåíèÿ íèêåëÿ ïî ðåàêöèè

Ni + 0.5O2 = NiO, o
f � 239.7H∆ = êÄæ/ìîëü

êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ýêçîýôôåêòîì íà
êðèâîé ÄÑÊ).

Äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî ïëàòèíîé èíòåð-
ìåòàëëèäà Ni3Al ïîëó÷åíû êðèâûå ÄÒÀ�ÒÃ,
ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá îòñóòñòâèè óãëåðîäèñ-
òûõ îòëîæåíèé äàííîãî îáðàçöà, îòðàáîòàí-
íîãî â ïðîöåññå ÓÊÌ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ (ñì. ðèñ. 11, á).

Íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ìàññû îáðàç-
öà ïðè òåðìîïðîãðàìèðîâàííîì íàãðåâå â âîç-
äóøíîé ñðåäå ïîñëå 400 °Ñ, ñîïðîâîæäàþùå-

Ðèñ. 11. Êðèâûå ÄÑÊ�ÒÃ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Ni3Al (à) è èìïëàíòèðîâàííîãî ïëàòèíîé (á) ïîñëå òåñòèðîâàíèÿ
â ïðîöåññå ÓÊÌ â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 900 °Ñ.
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åñÿ ñëàáî âûðàæåííûì äèôôóçíûì ýêçîýô-
ôåêòîì, îáóñëîâëåíî ïîñòåïåííûì îêèñëåíè-
åì íèêåëÿ äî îêñèäà.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ïëàòèíû îêàçû-
âàåò áëàãîòâîðíîå âëèÿíèå íå òîëüêî íà êà-
òàëèòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ñèñòåìû Ni�Al, íî
è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èíãèáèðóåò ïðîöåññ
óãëåîòëîæåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè  êîíòàêòîâ,
ïðåäîòâðàùàÿ èõ äåçàêòèâàöèþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, ìåõàíè÷åñêàÿ
ïðî÷íîñòü, âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü è îñîáàÿ
ñòðóêòóðà ñóïåðñïëàâà Ni3Al îïðåäåëÿþò âîç-
ìîæíîñòü åãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðà â ðåàêöèè óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìå-
òàíà, äàþùåé íà÷àëî ïîëó÷åíèþ ýêîëîãè÷åñêè
÷èñòîãî âèäà òîïëèâà � äèìåòèëîâîãî ýôèðà.

Ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå èñïîëüçóåìîãî â
äàííîé ðàáîòå êàòàëèçàòîðà îò áîëüøèíñòâà
êàòàëèçàòîðîâ, îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå äëÿ
ïðîöåññà êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, çà-
êëþ÷àåòñÿ â ïðèðîäå íîñèòåëÿ. Â äàííîì ñëó-
÷àå íîñèòåëåì âûñòóïàåò íå îêñèä ìåòàëëà,
à ñàì èíòåðìåòàëëèä Ni3Al, â ñòðóêòóðå êî-
òîðîãî ïðèñóòñòâóþò êëàñòåðû ìåòàëëè÷åñ-
êîãî íèêåëÿ � ýôôåêòèâíûå öåíòðû àêòèâà-
öèè ìîëåêóë ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà.

Â óñëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð (850�
900 °Ñ) è æåñòêîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîé ñðåäû ïðîöåññà óãëåêèñëîòíîé êîíâåð-
ñèè ìåòàíà ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà íà îñ-
íîâå Ni3Al  ïîäâåðãàåòñÿ ÷àñòè÷íîé áëîêèðîâ-
êå ïðîäóêòàìè óãëåîòëîæåíèÿ, ïðèñóòñòâóþ-
ùèìè â äâóõ ôîðìàõ � ãëîáóëÿðíîé è âîëîê-
íèñòîé. Óãëåðîäíûå íèòè èìåþò �áàìáóêîîá-
ðàçíóþ� è êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêóþ ñòðóêòó-
ðû ñ  âûíîñîì ÷àñòèö Ni â ñòðóêòóðó âîëîêíà.

Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòå-
ìû íà îñíîâå Ni3Al ïëàòèíîé â î÷åíü ìàëûõ
êîíöåíòðàöèÿõ ìåòîäîì èîííîé èìïëàíòàöèè
çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò íå òîëüêî êàòàëèòè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü, íî è ñòàáèëüíîñòü ðàáî-
òû êàòàëèçàòîðîâ âî âðåìåíè, ïîñêîëüêó ïëà-
òèíà ïðîÿâëÿåò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â
ÓÊÌ, à ïðè ââåäåíèè òàêèì ñïîñîáîì îíà
íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè. Êðî-
ìå òîãî, ïëàòèíà ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ
äèñïåðñíîñòè íèêåëÿ  è çàìåäëåíèþ ïðîöåñ-

ñîâ äèôôóçèè óãëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ
ïðè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìåòàíà è óã-
ëåêèñëîãî ãàçà. Òåì ñàìûì ïðåäîòâðàùàåò-
ñÿ îáðàçîâàíèå êàðáèäîâ íèêåëÿ è, ñëåäî-
âàòåëüíî, ñóùåñòâåííî çàìåäëÿþòñÿ ïðîöåñ-
ñû óãëåîòëîæåíèÿ.

Âûïîëíåííàÿ ðàáîòà ïîêàçàëà, ÷òî èîííàÿ
èìïëàíòàöèÿ � ïåðñïåêòèâíûé ñïîñîá ýôôåê-
òèâíîé ìîäèôèêàöèè  ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.
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